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　概要
分子がエネルギーを失っていく過程は冷却過程と呼ばれている．宇宙空間など，周り
に他の物質が何もない孤立環境下の分子は，周りとの相互作用がないため固体や気体中
の分子とは異なる冷却過程を示す．こうした孤立環境における分子の冷却過程は，分子
の性質を明らかにしたい原子分子物理学だけでなく，宇宙でどのように分子が進化して
いったのかにも関連した重要な事象だと考えられている．中でも負イオンは近年初めて
宇宙空間で発見され，正イオンとの衝突断面積も大きいことから，分子進化を考える上
でも重要だといえる．
一般的に孤立環境下にある高温の分子負イオンは，赤外線を放出する振動緩和によっ
て冷却される．これは数ミリ秒という時定数を持つゆっくりした冷却である．しかし分
子の中には，再帰蛍光と呼ばれる電子遷移によって冷却されるものがある．この再帰蛍
光放出は振動緩和に比べはるかに速い数マイクロ秒という時定数を持つ．二体衝突など
により生成された高温の分子負イオンは電子脱離しやすく，振動緩和だと冷却する前に
壊れてしまうことが多いが，再帰蛍光放出であれば電子脱離前に冷却され安定化するこ
とが可能である．再帰蛍光放出による冷却過程は，1988年に A.Legerらによって唱え
られてから [1] 長い間実験検証がされないでいたが，2015 年に首都大学東京にある静
電型イオン蓄積リング (TMU E-ring)によって初めて直接観測がおこなわれた [2]．
TMU E-ring は，静電場によってイオンを周回させ蓄積する装置である．真空度は
10−8 Pa 以下であり，衝突の少ない孤立環境下でイオンを周回させることが可能で
ある．また，リング側面の光学窓に蛍光検出系を設置することで蛍光の検出が可能に
なる．
本研究ではこの E-ringを用いて，先行研究で使用した炭素鎖分子負イオン C−6 に加
え，C−4 からの再帰蛍光観測を行った．実験では E-ring 内にレーザーアブレーション
イオン源で生成した高温の C−n (n : 2-6)イオンを入射し，その後集光レンズと光電子
増倍管から成る光検出系で蛍光を測定した．
再帰蛍光の強度は微弱であり，バックグラウンドを低く抑えることが極めて重要であ
る．バックグラウンドは主に，光電子増倍管のダークカウントと，再帰蛍光以外の迷光
によるカウントである．測定中は光電子増倍管を冷却することでダークカウントを小さ
く抑えた．迷光を抑えるために，集光レンズを遮光箱で覆い，さらに室内を暗くして外
部からの光を徹底的に遮断した．
また，特定の波長領域だけを通すバンドパスフィルターを使用することで，バックグ
ラウンドを減らすだけでなく特定の波長における蛍光測定が行えるようになった．この
フィルターを波長 433 nm から 794 nm までの範囲で合計 9 個用いて，再帰蛍光が幅
の広い連続的なスペクトルであることを初めて明らかにした．
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1 背景と目的
今回の研究について，背景と目的について記述する．
■星間分子と炭素鎖負イオン 固体や液体中にある分子と，周りに何の物質もない孤立環境
下にある分子では，エネルギー放出の過程，つまり冷却過程が異なっている．宇宙空間も孤
立環境であるため，分子は固体や液体中とは異なるふるまいをする．
1937 年，宇宙で初めて CH が発見された [3, 4]．その後も次々と星間分子は発見されて
いったのだが，負イオンについてはなかなか発見がされなかった．これまで二体衝突などに
よって生成されたエネルギーの高い負イオンは，イオンのまま振動によってエネルギーを失
う振動緩和，または電子を失う電子脱離によってエネルギーを失う，冷却されると考えられ
てきた．だが電子脱離過程は振動緩和過程よりも速いため，負イオンはそのまま冷却され安
定化する前に電子脱離で壊れてしまい，負イオンのまま存在することは難しいとされてい
た．しかし 2006年に，初めて星間空間で C6H− という負イオンが発見された [5]．この発
見をきっかけに，負イオンの研究がイオン生成に関する様々な分野で盛んにおこなわれるよ
うになった．
炭素がいくつも連なった炭素鎖分子は，星間分子雲の中で特に密度が高くなった部分（分
子雲コア）でのみ発見された特殊な構造をもつ分子である．炭素原子の数に対して水素原子
が少ない不飽和な分子で，一般に化学反応性が高い．そのため地上では存在しないが，低音
（摂氏-263度）で希薄（10−9 Pa）な星間分子雲では数 10万年の寿命を持つ．[6]またその
後も 2007年に C4H− [7]，C8H− [8]や C3N− [9]などの負イオンが発見されていき，負電
荷の担い手としても注目が集まることとなった．炭素鎖負イオンについて研究することは，
宇宙での物質進化を理解するにあたり重要な意味を持つと考えられる．
■再帰蛍光放出過程 電子励起状態にある分子が電子基底状態の高振動状態に移ることを，
内部転換という．この逆過程である逆内部転換（電子基底状態の高振動状態から電子励起状
態に移る遷移）に相当する「IER（inverse electronic relazation）」の理論が 1979年 Nitzan
らによって提唱された [10, 11]．
同年，塩化クロミル CrO2Cl2 の赤外多光子吸収後の可視光発光が Zareらによって観測さ
れた [12]．この発光スペクトルは塩化クロミルの電子励起準位からの発光スペクトルと概ね
一致していた．このことより塩化クロミルは，赤外線を吸収した後電子基底状態の高振動状
態へと移り，さらに電子励起状態へと逆内部転換してから発光したのだと考えられた．
これ以降同様の研究が盛んにおこなわれるようになり，チオホスゲンや二酸化硫黄でも赤
外多光子吸収後の可視光発光が観測された [13, 14]．しかしこれらの発光は解離生成物から
の発光と区別がつかず，逆内部転換後の蛍光だという確証は得られなかった．塩化クロミル
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の発光も，大部分は塩化クロミルの解離生成物 CrO2Clからの発光であると分かり，逆内部
転換後の蛍光であるとの断定はできていない [15]．
その後，この逆内部転換後の蛍光放出による冷却過程の存在が 1988 年に A.Leger らに
よって唱えられた [1]．この蛍光は再帰蛍光，またはポアンカレ蛍光とよばれている．この
過程は，振動緩和過程の時定数が数ミリ秒であるのに対し，数マイクロ秒というはるかに速
い時定数をもつ．よって負イオンが本過程によって急速に冷却されると，壊れてしまう前に
安定となり生き残りやすくなる．つまり再帰蛍光放出過程を考えると，宇宙空間にこれまで
の予想よりはるかに多くの負イオンが存在することが考えられる．
しかし 20世紀の間には再帰蛍光を実証することが出来なかった．ところが近年，長時間
イオンを孤立環境に留めておけ，高感度の検出系をもつ静電型イオン蓄積リングやイオン
ビームトラップが登場し，再帰蛍光放出を間接的に確認できるようになった．間接的な確認
というのは，イオンを光励起した後に，解離や電子脱離した中性粒子を測定し，再帰蛍光放
出でないと説明ができないような速い減衰を観測するというものである．フランスのリヨ
ンにある Miniring では，Martin らによってアントラセン正イオン C14H+10 の解離後の中
性粒子検出から，振動緩和では説明できない早い冷却過程が観測された [16]．また首都大
にある TMU E-ringでも，C−6，C−4 の電子脱離後の中性粒子検出により速い減衰を確認し
た [17, 18]．
■再帰蛍光の直接観測 2015年には，TMU E-ringによって蛍光そのものの直接観測に初
めて成功した [2]．2015年の実験では観測した光が本当に再帰蛍光なのかということに重点
を置いていた．そこで本研究では蛍光を観測するとともに，その光がどのような特性を持っ
ているのかということにも着目した．具体的には前回は測定する蛍光の波長を理論値に合わ
せて固定していたが，今回は広い範囲での測定をおこなうことで，再帰蛍光のスペクトルを
取得した．また前回は C−6 のみを対象としていたのに対し，今回は C−6 に加えて，同じく再
帰蛍光が見えると予想されている C−4 でも蛍光測定を試みた．
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2 原理
この章では，今回測定した現象とその原理について説明する．
2.1 分子の内部エネルギー
分子の持つ内部エネルギーは，電子励起エネルギー，振動エネルギー，回転エネルギーの
3つに分けることができる．それぞれの準位間隔は，電子準位が eVオーダー，振動準位が
meVオーダー，回転準位が µeVオーダーである．これを図であらわすと，図 2.1のように
なる．このうち回転準位はエネルギーが非常に小さいため，今回の研究では考慮しないこと
とする．
図 2.1 エネルギー準位図
2.2 分子の冷却過程
分子が光吸収などでエネルギーを得て励起状態になったとき，基底状態に戻るにはいくつ
かの過程が存在する．分子が電子脱離しきい値以上のエネルギーを持ったときには電子脱離
が起こる．脱離しきい値以下，またはしきい値近傍の分子は以下のような過程を経て冷却さ
れていく．
まず，固体や液体中の分子について考える．図 2.2に，基底状態が一重項状態である分子
の様々な冷却過程を，ヤブロンスキー図を用いて示した．電子準位は太線で，振動準位は細
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線で表した．（図 2.2）
図 2.2 分子の冷却過程
固体や液体中の分子は，分子間相互作用により振動しながら冷却される．これは振動緩和
と呼ばれ（図 2.2：水色の線），ps以下のとても速い遷移である．そのため振動励起状態に
ある分子はすぐ振動基底状態まで遷移する．
その後電子励起状態にある分子は，より低い電子準位の高振動準位へと遷移する．これは
同じ多重度間では内部転換，異なる多重度間では項間交差と呼ばれる（図 2.2：緑色の線）．
内部転換は psオーダー以下の遷移速度をもつ速い遷移であり，転換の前後での内部エネル
ギーの総和は等しくなっている．その後は再び振動緩和によって冷却される．
この他に，光の放出による冷却過程も存在する．同じ多重度間では蛍光，異なる多重度
間では燐光と呼ばれる（図 2.2：黄色の線）．蛍光の寿命は ns から数 100 ns であることが
多い．
2.3 孤立分子の冷却過程と再帰蛍光
次に，真空中など分子の周りに相互作用するものが無い場合を考える．このような孤立環
境下では分子同士の衝突などが無いため，振動励起状態にある分子は赤外線を出すことで
振動基底状態まで冷却される．しかしこの遷移は先ほどの振動緩和と比べ，msオーダーの
ゆっくりした遷移である．この場合，内部転換のほうが遷移速度が大きくなるため，振動緩
和の前に内部転換が起こる（図 2.3左）．
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また内部転換の逆過程として逆内部転換がある．これは内部転換と同様に起こる遷移であ
るが，その遷移速度は詳細釣り合いの原理より，遷移前と遷移後の状態密度の比によって決
定される．
逆内部転換後の電子励起状態から電子基底状態まで遷移する際に放出する蛍光が，振動緩
和より速い遷移速度をもつとき，蛍光が放出される．時定数は µsから msオーダーである．
この蛍光を再帰蛍光と呼ぶ（図 2.3右）．
本研究では分子振動を調和振動で近似しており，このとき振動エネルギーは複数の振動
モードで書き表される．よって振動エネルギーが高くなれば，複数の振動モードのより多く
の組み合わせで振動エネルギーを書き表せるようになり，状態密度が大きくなる．したがっ
て等しい内部エネルギーを持つ 2つの電子準位があるとき，電子準位が低いほうが振動準位
密度は大きくなり，一般的に平衡状態の分子は振動励起状態を取る場合が多い (図 2.4左）．
再帰蛍光は，電子励起状態が電子脱離しきい値に比べて低エネルギーであり，電子励起状態
の状態密度が大きいときに起こりやすい（図 2.4右）．
図 2.3 分子の冷却過程 逆内部転換と再帰蛍光
9
図 2.4 内部転換と逆内部転換
2.4 C−4 と C−6 について
2.4.1 分子の構造
炭素数が偶数個のクラスターはクムレンと呼ばれる構造，(C=C)n という形をしている．
また C−1 から C−9 は線形構造しか持たないことが確認されている [19]．
2.4.2 電子準位
今回使用したイオン，C−4 と C−6 についての電子準位は図 2.5 のようになっている．EA
とは Electron affinity，電子親和力または電子脱離しきい値のことである．
この準位は，1977年にMaierらによって行われた Neマトリックス中での光吸収分光実
験によって導かれた [20]．得られたスペクトルと，それぞれの電子励起準位と電子基底準位
のエネルギー差を以下に示す．
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図 2.5 C−4 および C−6 の電子準位図
図 2.6 Ne マトリックス中における C−4 の
光吸収スペクトル [20]
図 2.7 C−4 の電子準位 [20]
2.4.3 冷却過程の詳細
次に，C−4 と C−6 の冷却過程について，電子脱離過程，振動緩和過程，再帰蛍光放出過程
それぞれの詳細を記す．またこれらの過程以外にも，C−4 と C−6 が分子内の原子間結合エネ
ルギーを超えるエネルギーを持つと，分子解離が起こる可能性がある．解離する最小エネル
ギーは，C−4 で 6.64 eV，C−6 で 5.82 eVである [21]．
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図 2.8 Ne マトリックス中における C−6 の
光吸収スペクトル [20]
図 2.9 C−6 の電子準位 [20]
2.4.4 電子脱離
前述したように，分子の内部エネルギーが電子脱離しきい値を超えた場合，電子脱離が起
こる．C−4，C−6 それぞれの電子脱離しきい値は 3.88 eV，4.19 eVである [20]．
電子脱離速度 kd[1/s]は以下の式で表せる [22]．
kd(E) =
2me
pi2h¯3
∫ E−Eth
0
ϵσ(ϵ)
ρneutral(E − Eth − ϵ)
ρanion(E)
dϵ (2.1)
ここで，初めの 2は電子のスピン多重度，me は電子の質量，Eth は電子脱離しきい値，ϵ
は脱離した電子のエネルギー，σ(ϵ)はその電子の反応断面積，ρneutral,anion はそれぞれ中性
粒子，負イオンの状態密度である．すなわち ρneutral(E −Eth − ϵ)/ρanion(E)の部分は電子
脱離前と後の比を表している．
反応断面積 σ には，詳細釣り合いの原理より電子脱離の逆過程である電子捕獲断面積 σc
を用いる．
電子捕獲断面積 σc にはイオンと分子の反応断面積であるランジュバン断面積を用いる．
ランジュバン断面積は以下の式で表される．
σc = pi
(
2αe2
ϵ
) 1
4
(2.2)
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ここで，
σ0 ≡ pi(2αe2) 12 (2.3)
と定義すれば，
σ(ϵ) = σ0
(
1
ϵ
) 1
2
(2.4)
と表せる．σ0 は C−4 で 47.2 A˚，C−6 で 64.9 A˚である [23]．
2.4.5 振動緩和
振動緩和は以下の式で表される [24]．
kiv(E) = fvA
i
1−0
1
ρ(E)
∑
n
nρi(E − nhvi) (2.5)
ρ(E)は内部エネルギー Eをもった始状態の状態密度，ρi(E − nhvi)は i番目の振動モー
ドを除いた状態密度である．
fv はスケール因子，nは振動量子数，Ai10 はアインシュタインの A係数であり，次式で
表される．
Ai10 =
8piv3i σi
c2
(2.6)
fi は各振動モード i に対する赤外線吸収係数，σi は光吸収断面積であり，次式で得ら
れる．
σi =
fic
NAvi
(2.7)
また，単位時間に放出するエネルギー Pv(E)[eV/s]は次式のようになる．
Pv(E) =
∑
i
hνik
i
v(E) (2.8)
使用した振動周波数 ν と赤外線吸収係数 fi，アインシュタインの A係数を次の表に示す．
C−4，C−6 の理論値は [25]，C4 の理論値は [26]，C6 の理論値は [27]を使用した．
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C−4 C4
振動周波数 赤外線吸収係数 振動周波数
ν[cm−1] fi[km/mol] A係数 [s−1] ν[cm−1]
242 50 0.365 203
266 27 0.238 203
533 0 0 447
605 0 0 447
926 0 0 936
1785 87 34.6 1600
2113 0 0 2156
表 2.1 C−4 ，C4 の振動周波数および赤外線吸収係数，A係数 [25, 26]
C−6 C6
振動周波数 赤外線吸収係数 振動周波数
ν[cm−1] fi[km/mol] A係数 [s−1] ν[cm−1]
127 30 0.060 108
133 24 0.053 108
285 0 0 234
293 0 0 234
517 12 0.400 434
553 3 0.115 434
658 0 0 653
775 0 0 665
811 0 0 665
1222 1 0.186 1233
1865 0 0 1697
2037 726 376 2037
2193 0 0 2142
表 2.2 C−6 ，C6 の振動周波数および赤外線吸収係数，A係数 [25, 27]
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2.4.6 再帰蛍光放出
再帰蛍光放出は以下の式で表される．
kjRF(E) = fRF
ρj(E)
ρall(E)
Aj0 (2.9)
(2.10)
ここでの j は第 j 励状態を表している．fRF はスケール因子，ρj(E)は第 j 励状態の状態
密度，ρall は全状態密度，Aj0 は第 j 励状態から基底状態への遷移確率 (アインシュタイン
の A係数)を表す．
また単位時間に放出するエネルギー PRF (E)は次式で表される．
PRF(E) =
∑
j
hνjRFk
j
RF(E) (2.11)
hνjRF は j 番目の電子励起準位から放出される光子のエネルギーである．
2.4.7 遷移速度
C−4，C−6 のそれぞれの過程について，計算された遷移速度や放出エネルギーを図で示す．
C−4 の電子脱離速度と再帰蛍光放出速度を図 2.10(a) [18] に示す．内部エネルギーが
1.34 eV（C−4 の電子励起準位にあたる）を超えたあたりから再帰蛍光放出が起こり始め，
エネルギーが上がるとともに速度も上がっていくことが分かる．電子脱離しきい値 E0
（3.88 eV）を超えたあたりで，電子脱離速度が急激に上昇し，支配的となる．
図 2.10(b) [18]は C−4 の振動緩和と再帰蛍光放出によって単位時間に放出するエネルギー
をそれぞれ示したものである．振動緩和は遷移が何度も起こるため，他の速度と直接比較は
できない．内部エネルギーが 1.34 eV 以下の低エネルギー側では振動緩和しか起こらない
が，1.34 eVを超えたあたりから急激に再帰蛍光放出速度が上がり，振動緩和を超えている
ことが分かる．
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図 2.10 C−4 の各冷却速度の比較 [18]
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C−6 の電子脱離速度を図 2.11(a) [28]に示す．電子脱離しきい値 4.19 eVを超えたあたり
で急激に速度が上昇していることが分かる．
C−6 の振動緩和と再帰蛍光放出によって単位時間に放出するエネルギーを図 2.11(b) [28]
に示す．低エネルギー側では振動緩和しか起こらないが，1.2 eV を超えたあたりから再帰
蛍光放出も起こりだし，2 eV以上では再帰蛍光放出が優勢になっていることが分かる．
図 2.11 C−6 の各冷却速度の比較 [28]
以上の計算値より，C−4 は 1.34から 3.88 eV，C−6 では 2から 4.19 eVの間で再帰蛍光放
出が優勢になると考えられる．これより C−4 では C2Πu からの遷移（エネルギー 2.71 eV）
に相当する波長 457 nm，C−6 では C2Π+g からの遷移（エネルギー 2.04 eV）に相当する波
長 607 nmの再帰蛍光が見えると予想される．
本研究では再帰蛍光を見るだけでなく，どのような光が出ているかにも注目するため，特
定の波長の光のみを通すバンドパスフィルターというものを用いて，波長ごとの蛍光測定を
おこなった．フィルターは 457 nm，607 nmを含む，433 nmから 794 nmまでの広い範囲
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にわたって用意した．これによって予想した波長のみの光が出ているのか，それとも波長に
幅を持った光が出ているのかを調べることが可能になる．
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3 実験方法
3.1 実験装置
この実験は当研究室の静電型イオン蓄積リング (TMU-Ering)を用いて行われた（図 3.1）．
TMU-Eringは内部を高真空にしてイオンを長時間蓄積できる装置である．全周は 7.736 m，
真空度は 10−8 Pa以下になっている．
図 3.1 TMU E-ring
3.1.1 静電型イオン蓄積リングの特徴
3.1.2 イオン源
TMU E-ringのイオン源を横から見ると図 3.2のようになっている．実験で使用した C−4
と C−6 は，レーザーアブレーションイオン源にて生成された．レーザーアブレーションと
は，試料にレーザーを当て，局所的に高温となった表層面が蒸発してイオンを得る方法であ
る．本実験では直径約 1 cmの円盤状の炭素試料に，波長 532 nm，繰り返し周波数 10 Hz，
2-3 mJ/Pulseの Nd:YAGレーザーを当て，炭素イオンを生成した．生成されたイオンの温
度は数千 Kになる．
レーザーを同じ場所に当て続けると，試料が高温になりすぎて分子イオンが生成されにく
くなったり，最終的には試料に穴が開いてしまうことも考えられる．そこでステッピング
モーターを使い，約 2回転/min以下の一定速度で試料を回転させながらレーザーを当てた．
レーザー照射後は様々な運動エネルギーを持ったイオン，粒子等ができる．運動エネル
ギーの高いものはすぐに飛び出していくが，エネルギーが低く残ったイオンはサンプルホル
ダーにかけたパルス電圧 HV1（0.92 V）によって引き出される．その後イオン源に DC電
圧 HV2（14.0 kV）をかけ，まとめて加速している．
このように電圧を 2段階に分けて印加することで，イオンの初期運動エネルギーを揃え，
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イオンのエネルギー広がりを抑えている．また，引き出しにパルス電圧を用いたため，イオ
ンもパルス状になっている．印加する電圧の符号を変えることで，蓄積するイオンを負イオ
ンにするか正イオンにするか決めることが出来る．
イオン源内の真空度は 10−6 Pa台に保たれている．真空ポンプとして，ターボ分子ポン
プとスクロールポンプを使用した．
図 3.2 レーザーアブレーションイオン源
3.1.3 イオン入射系
イオン源で生成されたイオンはイオン入射系を経てリングに入射される（図 3.3）．
約 15 keV に加速されたイオンは，4 重極型 90°偏向電極（ Electrostatic quadrupole
selector/EQS）によって曲げられ，Ion lens で収束・並列化される．EQS には ±8.2 kV，
Ion lensには-4.0 kV印加した．その後イオンはアパーチャー，水平・垂直方向の 2組の平
行平板電極を通って軌道を調節され，リングに入射される．
EQS内の真空度は 10−6 Pa台に保たれている．真空ポンプとしてスクロールポンプで粗
引きされたターボ分子ポンプを使用した．
Ion lens 部の真空度は 10−7 Pa台に保たれている．真空ポンプとして，スクロールポン
プで粗引きされたターボ分子ポンプを 2つ繋げて使用した．
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図 3.3 イオン入射系
3.1.4 イオン周回系
リング入射後のイオンは，電圧をかけることでリング内を周回していく．周回に用いる電
極を図 3.4にまとめた．リング内には 2つの円筒形 160°電極（ 160DEF）と 4つの平行平
板型 10°電極（ 10DEF）があり，これらでイオンの軌道を偏向し，イオンが周回するよう
にしている．また，4つの四重極電極（QF，QD）を用いてイオンの収束，4つの垂直ステ
アラー（VST）を用いてイオンの軌道調整を行った．
10DEF-1と VST-4に関しては，後述するイオン選別にも使用される．
図 3.4 イオン周回に用いる電極
3.1.5 リング内真空度
リング内真空は 10−8 Pa台に保たれている．粗排気過程として，スクロールポンプで粗
引きしたターボ分子ポンプ 2台で 10−7 Pa台まで排気し，その後イオンポンプ（Varian，廃
棄速度 300 l/s）4台とゲッターポンプ（チタンサブリミメーションポンプ）6台を用いた．
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ゲッターポンプは 32 時間に 1 度作動し，大きな排気速度でより低い圧力まで排気できる．
イオンポンプは作動し続けることでリング内の高真空状態を維持している．
3.1.6 中性粒子検出系
リング内を周回中，途中で電子を失い中性化した粒子は，電圧がかからないためリング内
を直進する．リングには 2つの直線部それぞれの，10DEFから 1320 mm下流側の場所に
検出系が取り付けられており，ここで中性粒子を検出する．
検出系はMCP（Micro channel Plate / Photonics φ 40 mm, L/D 60:1）2枚と蛍光板
から成る（図 3.5）．MCPに中性粒子が衝突すると二次電子が放出される．その二次電子が
MCPの内壁に衝突し，さらに二次電子を放出する．これを繰り返すことで二次電子が増幅
されていく．さらにMCPを互い違いに 2枚重ねることで，最終的に 1つの粒子が 106 個の
二次電子となる．この二次電子がMCPの下流に置かれた蛍光板に当たる．
蛍光板では，電子がどこに当たったかという位置情報と，いつ当たったかという時間情
報を得ることが出来る．時間情報は信号をプリアンプで 20 倍に増幅してから，Constant
Fraction Discriminator（CFD / ORTEC CFD473A）を用いて一定の波高以上の電気信号
をタイミング信号として出力した後，MCS（Multi Channnel Scaler / ORTEC MCS-32）
によって観測した．
図 3.5 中性粒子検出系
3.1.7 イオン種の選別
イオン源では炭素試料から C−n や Hの付いた CnH− など様々なイオンが作られるが，そ
のまま全てを観測すると対象のイオンが見つけづらくなってしまう．そこで対象のイオンだ
けを選別して周回させた．
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選別には前述した 10DEF-1と VST-4を使用した．静電型イオン蓄積リングにおいては，
同一の電場で様々な質量のイオンを周回させることが可能であるが，その速度はイオンの重
さに依存し，重いイオンの方が遅く，軽いイオンの方が速くなる．このことを利用して，対
象とするイオンがリングに入射したタイミングで 10DEF-1を ONにすることで，そのあと
に入射してくる重いイオンを入れないようにした．また周回中のイオンに対し，VST-4 部
分に対象でないイオンが通るときに VST-4 を ON にし，対象のイオンが通る直前で OFF
にすることで，対象でないイオンの軌道をずらし，対象イオンのみがリングを周回するよう
にした．この方法は Kick out法と呼ばれ，VST-4はキッカーとも呼ばれる．
3.1.8 操作タイミング
各装置の操作タイミングは，イオン源レーザーに同期させており，Delay generator DG535
（Stanford Research System）4台によって制御されている．本実験は繰り返し実験であり，
イオン源レーザーの発振周波数が 10 Hzのため，これらのタイミングも 10 Hzごとに繰り
返される．図 3.6にタイミングチャート，図 3.7に制御系の信号回路を示す．
図 3.6 タイミングチャート
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図 3.7 制御系信号回路
3.1.9 蛍光検出系
イオンから放たれる蛍光は，リングに取り付けられた蛍光検出系で検出される（図 3.8）．
リング内は高真空のため，リング内部に蛍光検出系をおくことはできない．そのためリング
にある光学窓に蛍光検出系を設置した．蛍光検出系は集光部と検出部で構成されている．概
要を図 3.9に示す．
再帰蛍光は収量が非常に少ないため，いかにバックグラウンドを小さくするかが重要とな
る．バックグラウンドの大部分は迷光と光電子増倍管のダークカウントが占めている．迷光
とは，再帰蛍光以外に集光部に入ってくる外部からの光を指す．蛍光検出系の設計において
は，先行研究 [2]を参考にしつつ，再帰蛍光のカウントレートとバックグラウンドのカウン
トレートの比（SN比）がよりよくなるように努めた．
図 3.8 蛍光検出系の位置
■集光部 集光部は，観測領域から放たれた光子を効率よく検出部へと集めることを目的と
している．集光部は 4つのレンズとアパーチャー，バンドパスフィルター（Semrock社）か
ら構成される．レンズはレンズ 1・2（φ 100, f=250, BK7 シグマ光機社：SLB-100-250P），
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図 3.9 蛍光検出系の概要図
レンズ 3・4（φ 50, f=70, BK7 シグマ光機社：SLB-50-70P）の 2種類を使った．また，レ
ンズ 3・4，バンドパスフィルターはレンズチューブ内に設置されている．
バンドパスフィルターとは特定の波長を持つ光のみを通過させるフィルターのことであ
る．本実験では光のスペクトルを観測するため，全部で 9種類のフィルターを用意し，付け
替えることで異なる波長の観測を行った．以下に使ったフィルターの透過波長と幅を示す．
透過する波長 ±幅 型番
433±12 FF01-433-24
460±7 FF01-460/14
482±17.5 FF01-482/35
540±25 FF01-540/50
607±35 FF01-607/70
680±21 FF01-680/42
711±12.5 FF01-711/25
747±16.5 FF01-747/33
794±16 FF01-794/32
表 3.1 使用したバンドパスフィルター一覧
レンズチューブ（ソーラボ社：SM2L10, SM2M30）内部の光学素子は先行研究で使用し
たものをそのまま使った [2]．図面を図 3.10に示す．レンズチューブはアパーチャーから光
電面までを覆っており，迷光が入るのを防いでいる．またアライメントにおける軸が定まる
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という利点もある．
バンドパスフィルターの径はレンズに比べて小さいため，設置にはアダプター（ソーラ
ボ：SM2AD32）を用いている．アパーチャー（ソーラボ社：SM2D25）はレバーを用いて
開口径を φ 0.8-25 mmの範囲で調整できる．実際は 10 mmに設定した．
図 3.10 レンズチューブ内の光学配置 [2]
イオンの蛍光がリング管中央部から等方的に起こると仮定すると，最大の立体角はリング
窓によって決定される．光学窓の径は φ60 mmである．この立体角に到達する光子をもれ
なく検出するためには，蛍光検出器の感光面がこの光学窓以上あれば良いが，これは現実的
ではない．実際に光電子増倍管の光学窓の径は 15 mmである．そこで光学窓の径以上の径
をもつレンズを用いることで，光学窓を通った光をもれなく集光できることになる．集光さ
れる点に蛍光検出器の感光面を置けば，感光面の大きさは要求されない．とはいえ実際には
感光面の大きさが観測領域の大きさを決めるため，本研究のように発光点が一点でない光検
出実験では感光面は大きいほうがよい．
光学素子は以下の図 3.11のように配置した．
また集光部光学素子の径を表 3.2にまとめる．
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図 3.11 光学素子の配置
径（mm）
リング管 60
光学窓 60
レンズ 1 100
レンズ 2 100
アパーチャー 10
レンズ 3 50
バンドパスフィルター 25
レンズ 4 50
光電子増倍管 光学窓 15
光電子増倍管 光電面 10×10（正方形）
表 3.2 集光部光学素子の径
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光学素子の配置は，光集光シミュレーションプログラムを作成し実行することで決定し
た．光集光シミュレーションとは，光学素子の配置をパラメータとして与え，ある点からの
発光がきちんと集光するかどうか確認するプログラムである．概要を図 3.12に示す．
図 3.12 シミュレーション概要図
光子の進行方向は乱数を用いて決定し，実際と同じ大きさ，焦点距離のレンズを配置し
た．ただしレンズによる光の屈折はレンズの公式を用いており，色収差等は考慮していな
い．シミュレーション結果は以下の図 3.13のようになった．この配置で点からの発光がき
ちんと一点に集まっていることが確認できた．
図 3.13 シミュレーション結果
またこれら光学素子をリング窓に設置する前に，ライトを光源に見立てて集光確認をおこ
なった．図 3.14のように光電面の位置できちんと集光していることを確認した．
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図 3.14 集光確認
■検出部 検出部は，光電子増倍管（PMT：Photo Multiplier Tube），前置増幅器，波高
弁別器（CFD：Constant Fraction Discriminator），マルチチャンネルスケーラー（MCS）
から成る．
光電子増倍管の原理は以下のようになっている．イオンから放出された光子が光電子増倍
管に到達すると，光電効果によって光電面から電子が飛び出す．この電子が光電子増倍管内
のダイノードに衝突すると，二次電子が放出される．その電子が次のダイノードに衝突し，
さらに二次電子を放出する．これを繰り返していくことで電子が増幅される（図 3.15）．増
幅された電子はアノードから信号として取り出すことができる．
図 3.15 光電子増倍管の概要
イオンから放出された再帰蛍光は光電子増倍管に入り信号として取り出された後，前置増
幅器で増幅され，CFDで波高弁別し，光子由来の信号のみがMCSに送られる．MCSでは
時間分解型カウンティングを行い，時間ごとのカウントが分かるようになっている．検出部
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の概要を図 3.16に示す．
図 3.16 検出部の概要図
使用した光電子増倍管（HAMAMATSU：R943-02）は光電面の大きさが 10 × 10 mmで
あり，ラインフォーカス型の 10段ダイノードを持つ．ラインフォーカス型は他のサーキュ
ラケージ型やボックス型（図 3.17）に比べ時間応答特性が速く，時間分解能が良いという特
徴を持っている．
図 3.17 ダイノードの種類
光電子増倍管の各ダイノードには，-1.8 kVの電圧を冷却器の専用ソケットアッセンブリ
（HAMAMATSU：E2762-506）を用いて印加した．
量子効率は波長が長くなるにつれ低くなる．例えば波長 433 nmでは約 20%，794 nmで
は約 13%である．以下の図 3.18に，使用した光電子増倍管の量子効率のカタログ値を示す．
光電子増倍管の各ダイノードからは，電子が熱的に発せられ，信号として検出されてダー
クカウントとなってしまう．このダークカウントを抑えるため，光電子増倍管を電子式光
電子増倍管冷却器（HAMAMATSU：C2761）で冷却しながら使用した．この冷却器はペル
チェ素子を使用しており，水冷放熱する．本研究では，冷却器作動から約 3時間経過して熱
平衡状態になった状態で使用した．
前置増幅器（ORTEC：VT120A）では信号を 200倍に増幅することができる．その後波
高弁別器（Phillips Scientific：NIM MODEL 715）で波高弁別した．しきい値は 50 mVに
設定し，それ以下の信号を切るようにした．
また外部からの迷光を抑えるために，集光部を黒い暗箱で覆い，さらに暗幕で遮光した．
実験中は部屋の照明を消すとともに，実験室の窓やリングについている他の光学窓も全て暗
幕で覆い，徹底的に遮光した．
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図 3.18 光電子増倍管の量子効率
■ノイズの測定 ノイズの測定にはカウンター（Laboratory equipment C-2000）を使用し
た．カウンターには波高分別された後の信号が送られる．集光系を遮光した状態で，光電子
増倍管の冷却なし，部屋の照明ありの場合，約 3000cps（count/s）であるのに対し，光電子
増倍管冷却後，照明なしの場合だと約 10cpsになる．本研究では 10cps以下の状態になって
から実験をおこなった．
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図 3.19 検出系をリング窓に接続し，遮光した状態
3.2 測定手法
再帰蛍光の測定は次のような手順でおこなった．まず中性粒子の測定を行い，その日のイ
オンの量，周期を確認する．イオン源やレーザーの状態によってイオンの生成される量が変
わってくるためである．次に蛍光測定を行う．最後に中性粒子と蛍光の測定結果を比べ，周
期が一致していることを確認する．
3.2.1 中性粒子の測定
前述の Kick out法により，リング内には C−4，C4H−，C−6，C6H− のみが周回するよう
に調整した．これによって C−4 の周期は 31.9 µs，C−6 の周期は 39.1 µsであるとわかった．
しかしイオン源で出来てすぐ検出されるイオンについては Kick out できないため，後の
C−4，C−6 の周期をさかのぼる事で前の C−4，C−6 のタイミングを特定した．実際にMCSで
得られたデータを図 3.20に示す．データは約 30分間取った．
3.2.2 蛍光の測定
蛍光の測定は，中性粒子検出系につながっていたMCSを蛍光検出系につなぎ換えてから
おこなう．蛍光は非常に強度が弱いため，ひとつのフィルターにつき 8 時間かけて測定し
た．図 3.21にフィルターが 607 nmのとき，図 3.22にフィルターが 460 nmのときの実際
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図 3.20 MCSで測定した中性粒子のデータ（logスケール）
の蛍光データを示す．一番初めにある大きな信号は 10DEF由来のノイズである．
図 3.21 蛍光のデータ（フィルター：607 nm/linearスケール）
ここから得られた蛍光の周期を中性粒子の周期と比べることで，どのイオンからの蛍光か
特定している．図の C−4 からの蛍光のように 1 点しか取れず，周期が得られなかった場合
は，蛍光検出系と中性粒子検出系の位置関係を利用することで断定できる．蛍光検出器は，
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図 3.22 蛍光のデータ（フィルター：460 nm/linearスケール）
中性粒子検出器のリング全長約 1/4だけ前に設置されているため，蛍光が検出される時間は
中性粒子が検出されるより，イオンの周期 1/4 分だけ前になるはずである．周期を比べる
だけでなく，このように中性粒子の時間から出した蛍光のタイミングも確認しイオンを特定
した．
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4 実験結果と解析
4.1 実験結果
実験結果を示していく．フィルター 9 種類に対し，それぞれ 1～5 回測定をおこなった．
前述にもあるが，1測定は約 8時間おこなった．蛍光収量は 1時間で最大でも 40カウント
ほど，BGは 8時間でだいたい 3～6カウントであった．フィルターごとに全実験を足し合
わせた図を載せていく．図のピンク色の三角形は C−4，水色の丸は C−6 のタイミングを示す．
図 4.1 433 nmの蛍光強度
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図 4.2 460 nmの蛍光強度
図 4.3 482 nmの蛍光強度
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図 4.4 540 nmの蛍光強度
図 4.5 607 nmの蛍光強度
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図 4.6 680 nmの蛍光強度
図 4.7 711 nmの蛍光強度
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図 4.8 747 nmの蛍光強度
図 4.9 794 nmの蛍光強度
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4.2 解析
解析方法について示す．各実験ごとに，各周期のカウントを出した．ただし蛍光タイミン
グ ±0.7 µs の間のカウントを 1 周期分のカウントとした．また各フィルターごとに複数回
実験をおこなっているため，同じフィルターのもの同士のカウントを足し合わせてその波長
のカウントとした．またカウントの誤差は，カウント数を nとすると√nで表される．以下
に例として 680 nmのフィルターを使用した際の解析を表で示していく．表にあるパスとは
蓄積時間を表し、10パス=1秒である．
日付 パス C−4 のカウント（1周目）
5/17 286193 40
9/4 290034 146
3/16 288238 21
合計 864465 207
誤差 14.39
表 4.1 各日の C−4 の蛍光カウントの合計（680 nm）
得られたカウントには BG（バックグラウンド）が含まれているため，それを引かなけれ
ばならない．BGは前述の通り，迷光や光電子増倍管のダークカウント，また他の装置のノ
イズなどを含む．
各日 BGとして 29 µsから 138.3 µsまでのカウントを取った（図 4.10）．しかしそこには
蛍光も含まれているため，そこから蛍光カウントを引くことで 100 µs分の BGとした．そ
の後蛍光カウントから引くために，1周期分の BG（1.4 µs分）に直した（表 4.2）．そして
先ほど出した合計カウント数から BGを引くことで本来のカウント数とした．またこのカウ
ント数の誤差は，BGを引く前のカウント数を n，BGの値を nBG とすると，
√
n2 + n2BG
となる（表 4.3）．
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図 4.10 バックグラウンド
5/17の BG 294
9/4の BG 676
3/16の BG 245
BG合計 1215
2-4周目の蛍光合計 276
BGの合計-蛍光 939
誤差 38.61
1周期分の BG 13.15
1周期分の誤差 0.54
表 4.2 各日の BGと含まれる蛍光を除いた BG（680 nm）
BGを引いた後の C−4 のカウント（1周目） 誤差
193.85 14.40
表 4.3 BGを引いた後の C−4 の蛍光カウント（680 nm）
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BGを引いた後は規格化していく．蛍光収量は，その日イオンがどのくらいできているの
か（イオン強度），どのくらい測定したか（時間），フィルターの幅，光電子増倍管の量子効
率の主に 4つに依存している．イオン強度は中性粒子収量で得られた値を使う．ここで，中
性粒子収量はリング内圧力に依存するため，イオン強度はその日のリング圧力で規格化して
いる．リング圧力が上がるとは残留ガスが多くなるということであり、イオンが残留ガスと
衝突することで中性粒子収量が増えるためである．
実際に測定したイオン強度を図 4.11に示す．これは毎回の中性粒子測定で同じタイミン
グのカウントを出し，蓄積時間で割ったものである．図からわかるように，実験ごとにかな
り異なる値を取っている．これはイオン源の試料の状態，レーザーの状態が変わっていた
り，リング内の圧力が異なっていたりするためである．
図 4.11 測定日ごとのイオン強度
またリング内圧力の測定日ごとの値を図 4.12に示す．この値を用いてイオン強度を規格
化した．
実際に規格化した後のイオン強度をフィルターごとに示すと図 4.13のようになる．フィ
ルターごとに差が大きいことが分かる．
各波長ごとの測定時間は図 4.14のようになる．測定時間の差は測定回数の差である．
フィルター幅で規格化するのは，幅が広いほど透過できる光が多くなるためである．グラ
フにすると図 4.15のようになる．
規格化に用いる値を合わせて規格化因子と呼ぶことにすると，以下のように表せる．
規格化因子= イオン強度 ×時間 ×フィルター幅 ×量子効率
カウント数をこの規格化因子で割ることで規格化とする．
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図 4.12 測定日ごとのリング圧力
図 4.13 フィルター波長ごとのイオン強度
これを各フィルターごとにおこない，フィルター波長ごとの蛍光強度の比較をおこなう．
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図 4.14 フィルター波長ごとの測定時間
図 4.15 フィルター波長ごとフィルター幅
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4.2.1 グラフの作成
各波長，規格化したカウントの 1周目の値だけを使用してグラフを作成する．図 4.16が
完成したグラフである．C−4，C−6 それぞれ一番大きな値が 1になるように規格化してある．
横の誤差棒はフィルター幅を示す．また値を表 4.4に示す．
図 4.16 波長ごとの蛍光強度
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フィルター（幅） C−4 C−4 の誤差 C−6 C−6 の誤差
433(12) 0.0034 0.032 0.0032 0.030
460(7) 0.24 0.065 0.019 0.036
482(17.5) 0.11 0.028 0.13 0.033
540(25) 0.039 0.0099 0.28 0.041
607(35) 0.13 0.024 0.62 0.076
680(21) 0.32 0.056 1.0 0.13
711(12.5) 0.31 0.11 0.32 0.086
747(16.5) 1.0 0.20 0.59 0.10
794(16) 0.75 0.15 0.64 0.11
表 4.4 波長ごとの蛍光強度
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5 考察
得られた結果について考察していく．主に以下の点について考察をおこなった．
• 本当にイオンからの蛍光なのか
• 蛍光の寿命
• 他のイオンは蛍光を出していないのか
• どうして波長に広がりがあるのか
5.1 本当にイオンからの蛍光なのか
蛍光の信号をイオンの周期やタイミングと比較してきたが，ノイズによる信号がたまたま
一致していることも考えられる．そこで装置の電圧やタイミングなどを全て同じにした上
で，イオン源とリングの間にある GATEを閉めることでリング内にイオンを入れずに実験
をおこなった．その結果が図 5.1 である．白い矢印は C−4 と C−6 の蛍光の 1 周目のタイミ
ングを示す．図からわかるように，蛍光ほど突出した信号や周期的な信号は検出されなかっ
た．よって蛍光の信号はイオンからのものであると断定できる．
図 5.1 イオンを入れずに蛍光測定
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5.2 蛍光の寿命
再帰蛍光信号の減衰の仕方を調べた．主な波長についての C−4 の減衰を図 5.2に，C−6 の
減衰を図 5.3に示す．
図 5.2 C−4 の減衰
図 5.3 C−6 の減衰
また減衰の仕方から再帰蛍光の寿命はだいたい数百 µsであるといえる．
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5.3 他のイオンは蛍光を出していないのか
本実験では 10DEFを調整することで C−6 以下の重さのイオンのみをリング内に入れてい
る．そこからキッカーをかけることで C−4，C4H−，C−6，C6H− のみが周回するようにして
いる．しかしキッカーの電圧がかかるのは 0.12 ms以後であるため，それ以前の C−6 以下の
重さのイオンは検出されることになる．よって C−4，C−6 以外にも蛍光を出すものがあれば
検出されるはずである．そこで C−5 イオンについても蛍光の信号がないかどうか調べた．そ
れぞれの強度を示したグラフが図 5.4である．これより，C−5 は再帰蛍光を出していないと
言える．
図 5.4 C−4 ，C−5 ，C−6 の蛍光強度
5.4 どうして波長に広がりがあるのか
結果で示したように C−4，C−6 ともに 400～800 nmにわたる領域で蛍光が観測された．こ
れは以下のような理由が考えられる。
1. 黒体輻射によるもの
黒体輻射とは，熱平衡状態にある原子や分子，イオンが，その温度に対応した熱運動
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によって放射される電磁波のことである．蛍光の観測される範囲が広がっているの
は，イオンが蛍光だけでなく黒体輻射も放出しているからだという可能性がある．そ
こで蛍光強度を黒体輻射でフィッテングして確かめた．イオン源が数千 Kであるこ
とから，2000 Kから 4000 Kにおける Blackbodyで蛍光強度をフィッテングした．
図 5.5から分かるように形が違うことから，これは黒体輻射のようなマクロな熱統計
則に支配された過程ではないと考えられる．
図 5.5 Black bodyでフィッティング
2. 予想したもの以外の電子準位間遷移
今回の実験では，理論値より C−4 では C2Πu からの遷移（エネルギー 2.71 eV）に相
当する波長 457 nm，C−6 では C2Π+g からの遷移（エネルギー 2.04 eV）に相当する
波長 607 nmの再帰蛍光が見えると予想していた．しかし実際にはそれ以外の遷移間
の遷移も起こっていることが考えられる（表 5.1）．C−4 では他に C2Πu から A2Σ+g
の遷移（波長 724 nm），B2Σ+u から基底状態への遷移（波長 924 nm）が考えられる．
このうち 924 nmは今回の観測範囲外であるが，724 nmについてはフィルター波長
711±12.5と 747±16.5であれば観測できる可能性がある．また，C−6 では A2Σ+g か
ら基底状態への遷移（波長 1067 nm），D2Π+g から基底状態への遷移（波長 444 nm）
も考えられる．このうち 1067 nm は今回の観測範囲外であるが，444 nm について
はフィルター波長 433±12 で観測可能である．実際に C−4 における 747 nm あたり
のピークは，C2Πu から A2Σ+g の遷移（波長 724 nm）を観測した可能性もあるとい
える．
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C−4 の遷移 エネルギー（eV） 波長（nm） C−6 の遷移 エネルギー（eV） 波長（nm）
B→ X 1.34 924 A→ X 1.16 1067
C→ X 2.71 457 C→ X 2.04 607
C→ A 1.71 724 D→ X 2.79 444
表 5.1 C−4 ，C−6 において考えられる再帰蛍光放出の準位
3. 様々なモード間の遷移が混ざっている．
同じ電子準位間の遷移であっても，振動準位が異なる場合は遷移エネルギーが異な
る．元々生成直後の高エネルギーの分子は様々な振動状態をもっており，それら振
動モード間の遷移が混ざっているために，蛍光の波長にも幅ができることが考えら
れる．
図 5.6 様々なモード間の遷移
4. 分子の振動によって電子準位が変化する．
もう一つ考えられることは，分子の振動により分子内の電子の軌道に変化が起き，電
子準位が変化するということである．電子準位が変化すればそこから放出されるエネ
ルギーも変化するため，波長の広がりを説明できる可能性がある．
図 5.7 分子の振動による分子構造の変化
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いずれにしても，今回幅広い領域で再帰蛍光が測定された理由ははっきりとは断定できて
いない．しかし，再帰蛍光がただ決まった値の波長を出すだけでなく，何らかの構造を持っ
ていることが明らかとなった．
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6 まとめ
本研究では再帰蛍光検出のための検出系の製作，C−4，C−6 について再帰蛍光放出過程の測
定をおこなった．また初めて再帰蛍光の分光を試みた．
TMU-Ering内で周回するイオンは中性化したのち，周期的に検出される．またイオンか
ら放たれる蛍光も，蛍光検出部を通過したときのみ検出されるため周期的になる．このよう
な TMU-Ering，蛍光検出系の特性のために蛍光を出したイオンの断定が可能になった．
先行研究で蛍光が確認された C−6 に加えて，C−4 からもイオンの周期と一致する蛍光が検
出された．これで C−4 からも再帰蛍光が放出されることが光の直接観測で確認できた．
また検出系の構造や測定時にバックグラウンド対策を徹底しておこなったことで，低収量
な再帰蛍光の検出成功に結びついた．
通過する波長を選別できるバンドパスフィルターを用いることにより，観測する再帰蛍光
の波長を選ぶことが可能になった．またフィルターを数種用いることで，理論値から離れた
波長領域でも再帰蛍光が観測されることを発見した．この理由についてはまだ未解明だが，
再帰蛍光放出過程や分子構造についての新たな可能性を示唆している．
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